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(57) Abstract: Disclosed is a crucible, the thermal transfer properties of the bottom (7) of which are much greater than those of the 
sidewalls (8) parallel to an axis extending substantially perpendicular to the bottom (7). Said bottom (7) and the sidewalls (8) are 
made of materials that are provided with the same main chemical components. The bottom (7) can be transparent to infrared radiation 
while the sidewalls (8) can be opaque to infrared radiation. The bottom (7) can be made of amorphous silica while the sidewalls (8) 
can be made of a ceramic material consisting of opaque quartz. The crucible can also be made of graphite. The device can comprise 
a graphite felt (9) that is disposed between the bottom (7) of the crucible and cooling means (4), and means (10) for compressing the 
graphite felt (9), allowing a thermal gradient ranging between 8 °C/cm and 30 °C/cm to be defined in the liquid phase. 

[Suite sur la page suivante J 



r 



WO 2004/094704 A2 1 QUI 11111(1! II Dllll llltl Hill Hill III! I II III lllll 11111 lllll [1111 1111 HllID lllllllt DIl 



GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, 
KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, 
MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, 
PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, S Y, TJ, ™, TN, 
TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Etats designes (sauf indication contraire, pour tout titre de 
protection re*gionale disponible) : ARIPO (BW, GH, GM, 
KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), eurasien 
(AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), europeen (AT, 
BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, H, FR, GB, GR, 
HU, IE, IT, LU, MC, NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), 



OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, 
MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee : 

— sans rapport de recherche internationale, sera republiee 
des reception de ce rapport 

En ce qui conceme les codes a deux lettres et autres abrivia- 
tions, se rtferer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque nutne'ro ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(57) Abrege : Le fond (7) du creuset a, parallelement a un axe sensiblement peipendiculaire au fond (7), des propri6t£s de transfert 
thermique tres superieures a celles des parois laterales (8). Le fond (7) et les parois laterales (8) sont constitues par des materiaux 
ayant les memes constituants chimiques principaux. Le fond (7) peut etre transparent au rayonnement infrarouge et les parois la- 
terales (8) opaques au rayonnement infrarouge. Le fond (7) peut etre en silice amorphe et les parois laterales (8) en ceramique de 
quartz opaque. Le creuset peut egalement etre en graphite. Le dispositif peut comporter un feutre de graphite (9), dispose" entre le 
fond (7) du creuset et des moyens de refroidissement (4), et des moyens de compression (10) du feutre de graphite (9). II est ainsi 
possible de d6finir un gradient thermique compris entre 8°C/cm et 30°C/cm dans la phase liquide. 
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Creuset pour un dispositif de fabrication d'un bloc de material! cristallin et 
precede de fabrication 

Domaine technique de I'invention 

L'invention concerne un creuset pour un dispositif de fabrication d'un bloc de 
materiau cristallin par cristallisation dirigde, pr£sentant des parois Iat£rales et un 
fond, le fond ayant, parallelement a un.axe sensiblement perpendiculaire au 
fond, des proprietes de transfert thermique tres superieures a celles des parois 
lat£rales selon ledit axe. 

Etat de la technique 

Les technologies classiques d'obtention de silicium solide multi-cristallin pour 
application photovoltaTque trouvent leur limitation 

economiquement par le temps de cristallisation n6cessaire, lie au volume et 

a la hauteur du bloc en silicium, 
- * techniquement par les performances des dispositifs semi-conducteurs, liees 

k la longueur de diffusion des porteurs minoritaires, 

par des croissances non-controlees laterales g£nerant des pertes matieres 
et necessitant un ecroutage, 

par la diffusion des impuretds du creuset dans le silicium, necessitant un 
£cro0tage. 

Afin d'apporter des ameliorations & ces limitations, des efforts considerables ont 
et6 faits dans la conception des fours et la qualite du materiau a solidifier. Ainsi, 
la purification plasma et la conception de fours permettant une segregation des 
impuretes metalliques, ont, certes, permis d'ameliorer les performances de 
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cellules solaires ainsi obtenues, mais ont toujours trouve une limitation technico- 
economique dans le volume et la hauteur du bloc en silicium cristallise. 

La solidification du silicium h partir d'un bain de silicium liquide, est obtenue 
5 typiquement par cristallisation dirigSe, c'est-&-dire par migration d'un front de 
solidification (interface solide/liquide) a partir d'une partie initialement solidiftee, 
notamment un germe ou une premiere couche cristallisSe par refroidissement 
local. Ainsi, le bloc de silicium solide croTt progressivement en se nourrissant du 
bain liquide. Les deux proc6d6s classiquement utilises sont le procSde de 
10 Czochralski, le procede de Bridgman ou leurs variantes. Selon le proc6de de 
Czochralski, un germe, souvent oriente par rapport a un axe cristallin du silicium 
solide, est trempe dans le bain fondu pour etre remonte lentement. Le bain de 
silicium liquide et le gradient thermique restent alors immobiles, tandis que selon 
le proc§de de type Bridgman, on deplace le bain par rapport au gradient 
15 thermique, ou bien le gradient thermique par rapport au bain. 

La prSsente invention concerne le procede de Bridgman. Comme represents a 
la figure 1, un recipient contenant le silicium est classiquement constituS par un 
creuset 1 moule en quartz, dispose dans un boTtier isolant 2 en matSriau isolant. 

20 Un gradient thermique est cr6e entre des moyens de chauffage 3, disposes & la 
partie sup^rieure du boTtier isolant 2, et des moyens de refroidissement 4, 
disposes a la partie inferieure du boTtier isolant 2. Le silicium solide 5, obtenu a 
partir du silicium liquide 6, presente souvent des inhomogeneites, par exemple 
une structure en fines particules (« microgrit ») n'ayant pas atteint la taille 

25 critique du germe de cristallisation et se trouvant sous forme d'amas, ce qui 
reduit la longueur de diffusion des porteurs minoritaires. Un autre probldme est 
la creation de poches liquides, due aux periodes critiques de fin de 
cristallisation, phenomene d£sastreux bien connu de Thomme de Tart. De plus, 
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les surfaces isothermes dans le silicium ne presenters pas des plans paralleles, 
ce qui d6t6riore §galement la qualite du silicium solide obtenu. 

Le document JP 07010672 decrit un creuset en platine installe dans un four 
5 6lectrique pour la croissance de monocristaux selon la methode de Bridgman. 
Le creuset contient un liquide amene en contact avec un cristal servant de 
germe de cristallisation et dispose dans la partie inferieure du creuset. Une 
substance transparente est instance sous le cristal. Le materiau du creuset est 
reflecteur. Un tel creuset est difficile h mettre en oeuvre. 

10 

Le document FR 2509638 decrit un moule pour le moulage de lingots de silicium 
destines a etre utilises comme materiau pour la realisation de cellules solaires. 
Le moule comporte, dans une enveloppe externe m6tallique, un rev§tement 
6pais, isolant thermiquement, par exemple en fibres ceramiques, dispose autour 
15 des parois laterales minces d'un recipient, en fibres de graphite ou en 
ceramique. Une couche de fond, par exemple en sable siliceux, est dispos^e 
sous le recipient. Un tel moule est complexe et encombrant. 

20 Objet de Pinvention 

^invention a pour but de remedier k ces inconvenients et, en particulier, un 
dispositif et un proc6d§ de fabrication d'un bloc de materiau cristallin par 
cristallisation dirig^e, permettant d'obtenir, en particulier, du silicium multi- 
25 cristallin suffisamment pur et avec une structure cristalline adaptee aux 
applications photovoltaTques, tout en reduisant les coQts de la fabrication. 
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Selon ['invention, ce but est atteint par les revendications annexees et, plus 
particulferement, par le fait que le fond et les parois laterales sont constitues par 
des materiaux ayant les memes constituants chimiques principaux. 

5 

Description sommaire des dessins 

D'autres avantages et caracteristiques ressortiront plus clairement de la 
description qui va suivre de modes particuliers de realisation de Tinvention 
10 donnes & titre d'exemples non limitatifs et represents aux dessins annexes, 
dans lesquels : 

La figure 1 montre un dispositif de fabrication d'un bloc de materiau cristallin par 
cristallisation dirigee selon Tart anterieur. 
is La figure 2 montre un dispositif selon I'invention comportant un creuset selon 
I'invention. 

Description de modes particuliers de realisation 

20 

Le dispositif de fabrication d'un bloc de materiau cristallin par cristallisation 
dirigee, representee a la figure 2, comporte un assemblage ou un boltier isolant 
2 et un creuset dont le fond 7 est solidaire des parois laterales 8. Le fond 7 et 
les parois laterales forment alors une seule piece. Le fond 7 a des proprtetes de 
25 transfer! thermique, parallelement a un axe sensiblement perpendiculaire au 
fond 7, tres sup^rieures k celles des parois laterales 8 du creuset, selon ledit 
axe. Les proprietes de transfert thermique englobent, d'une part, la conductivity 
thermique du materiau et, d'autre part, son coefficient de transmission du 
rayonnement infrarouge. Le fond 7 et les parois laterales 8 sont constitues par 



WO 2004/094704 



PCT/FR2004/000894 



5 



des materiaux ayant les memes constituants chimiques principaux. Ainsi, le fond 
7 peut etre lie, sans difficulty, par exemple soude, aux parois laterales 8 et les 
coefficients de dilatation thermiques des materiaux sont sensiblement les 
m§mes. Le constituant principal de chacun des materiaux peut, par exemple, 
5 £tre Tentite chimique Si0 2 , I'agencement dans Tespace des entites chimiques 
Si0 2 constituant le fond 7 etant different de Pagencement dans Pespace des 
entites chimiques Si0 2 constituant les parois laterales 8. 

Des moyens de chauffage 3 et des moyens de refroidissement 4 sont 
io respectivement constitues par une resistance chauffante disposde au-dessus du 
creuset, dans le bottier isolant 2, et par un echangeur de chaleur, dispose sous 
le creuset, dans le boTtier isolant 2. La resistance chauffante et I'echangeur de 
chaleur sont suffisamment larges pour couvrir completement le creuset. Les 
moyens de chauffage peuvent egalement etre constitues par des moyens de 
15 chauffage par induction. 

Par la suite, plusieurs modes de realisation particuliers sont d£crits en reference 
a la fabrication d'un bloc de silicium. Cependant, Tinvention s'applique & tout 
type de materiau cristallin. 

20 

Dans un mode de realisation particulier, le fond 7 du creuset est transparent au 
rayonnement infrarouge, tandis que les parois Iat6rales 8 sont opaques au 
rayonnement infrarouge. Un tel creuset peut etre constitue d 5 un fond 7 en silice 
amorphe et de parois laterales 8 en ceramique de quartz opaque. Les materiaux 
25 ont SiO a comme constituant principal et ne se distinguent que par leur structure 
cristallographique et Tagencement des constituants Si0 2 dans Tespace. Ainsi, le 
rayonnement infrarouge, emis par le silicium solide 5 contenu dans le creuset, 
est transmis k Pechangeur 4 de chaleur & travers la silice amorphe, 
transparente, ce qui permet d'evacuer la chaleur du silicium solide 5 et d'etablir 
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dans le creuset un gradient thermique d'au moins 8°C/cm. En effet, un gradient 
thermique predetermine necessite une evacuation de chaleur efficace, 
proportionnelle au gradient thermique. L'opacite des parois laterales 8, par 
contre, empeche I'echange de rayonnement infrarouge par Tintermediaire des 
parois, qui entratnerait la convection du siiicium liquide. Ainsi, les surfaces 
isothermes sont sensiblement planes et paraileles et, par consequent, le front 
de solidification est egalement sensiblement plan, paralieiement au fond 7 du 
creuset. 

Lors de la fabrication du creuset, les parois laterales 8 en ceramique de quartz 
opaque et le fond 7 en silice amorphe sont rendues solidaires, par exemple, en 
chauffant les parties, respectivement des parois laterales 8 et du fond 7, 
destinies a former la jonction. La temperature de chauffage est superieure & la 
temperature de fusion des materiaux, de I'ordre de 2000°C et ceci peut etre 
realise par Pintermediaire d'un chalumeau. Les materiaux se lient alors 
intimement, 

II est & noter que les conductivites thermiques de la silice amorphe, d'une part, 
et de la ceramique de quartz opaque, d'autre part, sont pratiquement du meme 
ordre, environ 2 W/(m°C). La difference de transfer! thermique est alors 
uniquement due a la transparence au rayonnement infrarouge. 

Lors de la cristallisation du siiicium, repaisseur de la phase solide augmente, de 
manure a ce que le front de solidification progresse vers le haut en s'eioignant 
du fond de creuset. La temperature de fusion de siiicium etant de 1410°C, la 
surface isotherme de 1410°C s'eioigne alors du fond du creuset, ce qui conduit 
a une diminution de la temperature au fond du creuset au cours du procede de 
cristallisation. Or, la puissance emise par rayonnement par un corps quelconque 
diminue avec la temperature. 
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Afin que la puissance thermique evacuee par les moyens de refroidissement 4 
reste sensiblement constante pendant la dur£e de solidification, on peut integrer 
dans le dispositif un feutre de graphite 9 (figure 2), dispose entre le fond du 
creuset et les moyens de refroidissement 4, et des moyens 10 de compression 
du feutre de graphite pendant la solidification du silicium. Sur la figure 2, les 
moyens de refroidissement 4 et le feutre de graphite 9 sont disposes entre les 
moyens 1 0 de compression et le creuset, de maniere a ce que les moyens de 
compression 10 exercent une pression contre le creuset et les moyens de 
refroidissement. Ainsi, P^paisseur du feutre de graphite 9 diminue et sa 
conductivity thermique augmente. Le transfert thermique par conductivity du 
feutre de graphite 9 peut alors etre contr6le par les moyens de compression 10. 
Au cours du proc£d£ de solidification, la force de compression peut etre 
augmentee progressivement pour compenser la diminution du transfert 
thermique par rayonnement a travers le fond du creuset. Par consequent, lors 
du proc6d6 de solidification, le gradient thermique dans le creuset peut etre 
control^ et maintenu a une valeur comprise entre 8°C/cm et 30°C/cm, et de 
preference entre 10°C/cm et 20°C/cm, ce qui permet d'augmenter la Vitesse de 
cristallisation. USpaisseur du feutre de graphite non-comprime est de 5mm, 
tandis que son epaisseur est de 3,5 mm sous compression. 

L^changeur de chaleur comporte typiquement un circuit de fluide caloporteur et, 
selon les applications, le fluide peut etre de Phuile de synthase ayant, par 
exemple, une temperature d'utilisation inf£rieure k 300°C ou un fluide 
fonctionnant a haute temperature, par exemple un gaz sous pression, par 
exemple de I'helium. II est possible de faire varier la temperature du fluide 
caloporteur de maniere controlee, afin d'assurer que la puissance evacuee reste 
constante pendant la dur£e de solidification. 
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Dans un autre mode de realisation particulier, le fond 7 et les parois laterales 8 
sont constitues par des plaques realisees dans un meme materiau ayant des 
proprietes anisotropes de conduction thermique. La conductivite thermique des 
plaques, dans le plan des plaques, est tres inferieure a leur conductivite 
thermique perpendiculairement a ce plan. Par exemple, le creuset peut etre 
realist avec un graphite ayant des proprietes fortement anisotropes, dues a sa 
structure geometrique. On peut notamment realiser un creuset, dont le fond et 
les parois laterales sont constitutes par des plaques de graphite ayant une 
conductivite thermique faible dans le plan des plaques et elevee dans une 
direction perpendiculaire au plan. Ainsi, I'energie thermique du silicium est 
transmise a I'echangeur de chaleur par conduction a travers le fond 7, tandis 
que la conduction thermique dans les parois laterales est tres faible 
parallelement a un axe sensiblement perpendiculaire au fond. Ce mode de 
realisation permet egalement d'etablir un gradient thermique d'au moins 8°C/cm 
et de realiser un front de solidification sensiblement plan. 

Dans un mode de realisation preferentiel, le creuset comporte un revetement 11 
sur une face interne et/ou une face externe des parois laterales, ce qui permet 
de modifier les proprietes de transfert thermique des parois laterales. En effet, 
un depdt de nitrure de silicium sur la face interne des parois laterales 8, par 
exemple, permet de diminuer I'emissivite des parois laterales 8 et ainsi, de 
reduire le transfert thermique par rayonnement. Un revetement comportant un 
materiau r<§flechissant dispose sur la face externe des parois laterales 8, permet 
egalement de diminuer le transfert thermique a travers les parois laterales 8. 

Selon un exemple numerique, non limitatif, un creuset carre de cote de 450mm 
et de hauteur de 250mm est rempli de 50 litres de silicium liquide, ce qui 
correspond a 128 kg de silicium. Typiquement, I'epaisseur des parois laterales 
du creuset est de 10mm et I'epaisseur du fond du creuset est de 10 mm. La 
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cristallisation s'effectue avantageusement a une Vitesse determinee de 20mm/h 
et dure, par consequent, 12 heures et 30 minutes. La difference de temperature 
initiale entre le haut et le bas du creuset est de 375°C, ce qui correspond & un 
gradient thermique de 15°C/cm dans la phase liquide. La puissance Pj dissipee 

5 par effet Joule dans la resistance de chauffage est essentiellement recuperee 
au niveau de Techangeur de chaleur situe sous le creuset, en negligeant les 
pertes thermiques transmises par le boTtier isolant 2 vers Texterieur. En plus de 
la puissance P Jf une puissance P L , restitute lors de la cristallisation par la 
chaleur latente de la transition liquide/solide, est r^cuperee au niveau de 

10 Techangeur de chaleur. La puissance Pj, dependant du gradient thermique dans 
la phase liquide et de la conductivity du silicium liquide ( 56 W/(m°C) ), est de 
Tordre de 17 kW pour le dispositif consider dans Pexemple, tandis que la 
puissance P Lf dependant de la vitesse de cristallisation, est de Tordre de 5 kW, 
la puissance evacuee dans Techangeur etant alors de Tordre de 22kW. En 

15 considerant un fond 7 de creuset complement transparent, une puissance 
thermique de 22kW peut etre Evacuee par rayonnement par un echangeur de 
chaleur maintenu & une temperature de 20°C, pour une temperature du silicium 
solide de 1 150°C au fond du creuset, Temissivite du silicium etant d'environ 0,5. 

20 Uinvention permet tine cristallisation controiee de silicium multi-cristallin, 
suffisamment pur et avec une structure cristalline adaptee aux applications 
photovoltaTques. L'invention permet egalement d'obtenir une vitesse de 
cristallisation plus rapide pour produire un bloc de silicium multi-cristallin d'une 
hauteur plus importante que la hauteur obtenue avec les techniques connues et 

25 ainsi d'arriver a une plus grande efficacite des fluides utilises pour les moyens 
de refroidissement. Grace au gradient thermique compris entre 8°C/cm et 
30°C/cm, a Tanisotropie thermique du creuset et au montage thermique autour 
du creuset, le front de solidification est mieux stabilise, la segregation des 
impuretes metalliques est ameiioree et la taille ainsi que la structure des grains 
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cristallins sont amelior^es. En resultat, le silicium multi-cristallin ainsi obtenu est 
caracteris6 par une longueur de diffusion des porteurs minoritaires plus 
irnportante grace a laquelle les performances des dispositifs photovoltaTques 
sont augment§es. 



WO 2004/094704 



PCT/FR2004/000894 



11 

Revendications 

1. Creuset pour un dispositif de fabrication d'un bloc de materiau cristallin par 
cristallisation dirigee, presentant des parois laterales (8) et un fond (7), le fond 

5 (7) ayant, parallelement a un axe sensiblement perpendiculaire au fond (7), des 
proprietes de transfert thermique tres supeneures a celles des parois laterales 
(8) selon ledit axe, creuset caracterise en ce que le fond (7) et les parois 
laterales (8) sont constitues par des materiaux ayant les mimes constituants 
chimiques principaux. 

10 

2. Creuset selon la revendication 1, caracterise en ce que le fond (7) est 
transparent au rayonnement infrarouge, les parois laterales (8) etant opaques 
au rayonnement infrarouge. 

15 3. Creuset selon la revendication 2, caracterise en ce que le fond (7) est en 
silice amorphe, les parois laterales (8) etant en ceramique de quartz opaque. 

4. Creuset selon la revendication 1 , caracterise en ce que le fond (7) et les 
parois laterales (8) sont constitues par des plaques realisees dans un meme 

20 materiau ayant des proprietes anisotropes de conduction thermique, la 
conductivity thermique des plaques, dans le plan des plaques, etant tres 
inferieure a. leur conductivity thermique perpendiculairement a ce plan. 

5. Creuset selon la revendication 4, caracterise en ce que le creuset est en 
25 graphite. 

6. Creuset selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
que le creuset comporte au moins un rev§tement (1 1 ) sur au moins une face 
des parois laterales (8). 
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7. Creuset selon la revendication 6, caracteris§ en ce que le materiau du 
revetement (11) est choisi parmi le nitrure de silicium et les materiaux 
refl§chissants. 

8. Dispositif de fabrication d'un bloc de materiau cristallin par cristallisation 
dirig6e, comportant un creuset dispose dans un boTtier isolant (2) entre des 
moyens de chauffage (3) disposes au-dessus du creuset et des moyens de 
refroidissement (4) disposes au-dessous du creuset, dispositif caracterise en ce 
que le creuset est un creuset selon Tune quelconque des revendications 1 a 7. 

9. Dispositif selon la revendication 8, caracteris§ en ce qu'il comporte un feutre 
de graphite (9), dispose entre le fond (7) du creuset et les moyens de 
refroidissement (4), et des moyens de compression (10) pour comprimer le 
feutre de graphite (9) pendant la cristallisation du materiau cristallin. 

10- Proced6 de fabrication d'un bloc de materiau cristallin par cristallisation 
dirigee, caracterise en ce qu'il utilise un dispositif selon Tune quelconque des 
revendications 8 et 9, de maniere a d6finir un gradient thermique cornpris entre 
8°C/cm et 30°C/cm dans la phase liquide. 




Figure 2 



